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論    文    の    要    旨 
  
審査対象論文は、新規薄膜太陽電池材料として期待される BaSi2について、表面パッシベーションによる
BaSi2 表面欠陥の不活性化を実現し、光吸収層となる高品位な BaSi2 膜の薄膜成長の条件を見出すこと
を目的とするものである。第 1 章では、本論文の概要が述べられている。第 2章では、太陽電池の現状と
課題が述べられ、太陽電池用新材料としての BaSi2の位置づけがなされている。市場全体の 90%近くは
結晶 Si 系太陽電池が用いられているが、結晶 Si は、光吸収係数や禁制帯幅の制約から、低コス
ト化と高効率化を同時に達成することが難しく、エネルギーのコストパフォーマンスが良くない
ことが問題となっている。また、これらの問題を解決するために、化合物太陽電池材料(CIGS, CdTe 
等)に関する様々な研究がなされていることが述べられている。これらの材料は、光吸収係数が大
きいため、結晶 Si 太陽電池の光吸収層と比べて数 10 の 1 から 100 分の 1 程度の膜厚に抑える
ことが可能だが、希少金属や毒性のある元素を使用しているため、大量生産が難しいことが課題
でもある。このような背景の中、太陽電池に適した禁制帯幅をもち、資源が豊富に存在する Si と
Ba を用いた BaSi2 というシリサイド半導体に着目したことが述べられている。 
第 3章では、BaSi2の表面にアモルファス Si(a-Si)膜を堆積して、表面パッシベーションの効果を検討し
たことが述べられている。BaSi2表面に自然酸化膜または a-Si 膜を形成することで、マイクロ波光導
電減衰法で測定した少数キャリア寿命が 0.2μs から 8 μs まで再現性良く向上することを明らかに
している。しかし、太陽電池では、単位に少数キャリア寿命だけではなく、光生成したキャリア
の電極側への輸送も考える必要がある。この点について、光照射およびバイアス印加下において、
自然酸化膜/n-BaSi2と a-Si/n-BaSi2 の 2つの構造について比較がなされた。少数キャリア寿命は両
者ともに同程度であるにもかかわらず、分光感度特性に関しては a-Si/n-BaSi2 の方が格段に大きこ
とが明らかになった。このような結果から、自然酸化膜ではなく、a-Si 層を表面パッシベーショ
ン膜として用いることにしたと説明がなされている。また、両者の分光感度特性の違いがヘテロ
界面のバンドアライメントにあると考え、これを明らかにするために、硬 X線光電子分光法でバ
ンドオフセットの測定が行われた。その結果、a-Si/n-BaSi2では n-BaSi2のホールに対して a-Si へ
の輸送に障壁は無いが、自然酸化膜/n-BaSi2では約 3.9eV の障壁があることを明らかにしている。
この結果は、両者の分光感度特性の違いを説明するものである。このように有効性が実証された
a-Si膜をキャップ層として用いた p-BaSi2/n-Siヘテロ接合太陽電池において、シリサイド半導体を
用いた太陽電池としては世界最高のエネルギー変換効率9.9%が達成したことは、高く評価できる。 
第 4 章では、ホモ接合太陽電池に向けて BaSi2光吸収層の高品位化の検討がなされたことが記
述されている。BaSi2薄膜堆積中の Ba と Si の供給レート比 RBa/RSiに注目し、RBa/RSiを変えた n-
BaSi2/Si(111)の結晶性や電気・光学特性を評価することで、BaSi2 pnホモ接合作製に向けた光吸収
層の高品質化を検討している。実験では、成長時の Siの堆積レート RSi を 0.9 nm/minに固定し、
Baの堆積レート RBaを 0.9 nm/minから 4.6 nm/minに変えることで、RBa/RSi = 1.0 – 5.1の間で変化
させた実験が行われた。作製した試料の Baと Siの原子比 NBa/NSiを測定するためにラザフォード
後方散乱分析が行われた。また、分光感度測定と反射率測定を行い、内部量子効率が算出された。
作製した試料の分光感度特性から、RBa/RSi の変化に対して分光感度スペクトルが敏感に変化する
ことが明らかになった。次に、各試料のキャリア密度が調べられ、分光感度とキャリア密度の関
係が検討された。その結果、RBa/RSiが 2.0から 2.6までの範囲で p型伝導を示し、その他の範囲で
は n型伝導を示すとの説明がなされた。た。また、RBa/RSi = 2.2に近付くにつれてキャリア密度が
減少し、RBa/RSi = 2.2で最少のホール密度 p = 1 × 1015 cm-3を記録したことが明らかにされた。よっ
て、多数キャリア密度が小さくなることによって光生成したキャリアとの再結合が減少し、少数
キャリア寿命が向上したために、分光感度特性が向上したと考察されている。以上より、高品質
な BaSi2 pnホモ接合作製には、BaSi2膜形成時の RBa/RSiを精密に制御する必要があると結論付けら
れている。 
 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
BaSi2 は光吸収係数が大きいため、太陽電池動作に大きく寄与する可視光が、結晶欠陥の多い表面に
近い領域で吸収されて電子・ホール対を生成するため、表面の不活性化は重要である。しかし、これまで
表面不活性化に取り組んだ研究は無く、本研究が初めてといえる。BaSi2 膜の薄膜成長後に、大気にさら
すことなく a-Si 層でキャップすることで酸化を防ぎ、また、a-Si が光生成キャリアの輸送を阻害しないことを
バンドアライメントの観点から明確にしたことは、高く評価できる。このように、a-Si を BaSi2膜表面に堆積し
たことで、p-BaSi2/n-Si ヘテロ接合太陽電池においてエネルギー変換効率 9.9%の達成にもつながったと
いえる。 
一方、エネルギー変換効率 25%超を目指すには、BaSi2 ホモ接合太陽電池が不可欠であり、そのため
に BaSi2膜を少数キャリア特性の視点で高品位化する必要があるとの説明があった。これまでは、X 線回
折特性をベースとする結晶学的な視点から、Baと Siの堆積レート比(Ba/Si比)の決定が行われてきたが、
少数キャリア特性の視点では、Ba/Si 比が 2.2 が最適との説明がなされた。また、その理由として、このとき
にキャリア密度が 1015cm-3前半まで下がること、これにより分光感度特性が 1 桁以上向上したとの説明が
あった。堆積レート比が化学量論組成がズレたときに、第一原理計算から Si 空孔が発生し、禁制帯中央
付近に局在準位を形成すると予想されることが示され、そのような欠陥準位がDLTS測定で得られたデー
タで説明できるなど、実験データを示しながら的確な回答がなされた。 
 
〔最終試験結果〕 
 平成 30 年 2 月 10 日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のも
と、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によ
って、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
 
 
